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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder 

® Mittel zum Farben von keratin haltigen Fasern 
® Es wird ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fa- 
sern beansprucht, das insbesondere als Oxidationsfarbe- 
mittel geeignet ist und eine Kombination enthalt aus 
A) mindestens einem 1,4-Diazacycioheptan-Derivaten der 
allgemeinen Formel (I) 
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(I) 



in der 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander stehen fur 
Wasserstoff, eine Cj^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe 
oder eine C 2 ^-Dihydroxyalkylgruppe, 
X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff 
Chlor, Fluor, eine C^-Alkyh -Hydroxy a Iky)-, -Aminoalkyl- 
oder -Alkoxygruppe, eine C^-Dihydroxyelkylgruppe 
oder eine Allylgruppe und 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander stehen fur Wasser- 
stoff oder eine C^-Alkylgruppe, oder einem der physio- 
logisch vertraglichen Sal2e dieser Verbindungen, und 
B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Deriva't der all- 
gemeinen Formel {II) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 



eingereichterttUnterlagen entnommen 
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worin 

R » r8 » r9 ' r1 ° uncl r11 unabhangig voneinander stehen 
fur Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte 
C^-Alkylgruppe, eine C 2 _4- Hydroxyalkylgruppe, eine 
C^-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebe- 
nenfalls mit einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgrup- 
pe, einer Aminogruppe Oder einer C^-Alkylaminogruppe 
substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einem Halogenatom, einer C^-Alkylgruppe, einer 
C^-Alkoxygruppe, einer Methylendioxygruppe oder ei- 
ner Aminogruppe substituiert ist, eine Pyridylgruppe, ... 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein neues Mittel 2um Farben von keraunhahigen Fasern, das eine Kombi nation aus mindestens 
einem Diazacycloheptan-Derivat und mindestens einem 4 ? 5-Diaminopyrazol-Derivat enthalt, sowie ein \ferfahren zum 
5 Farben von Keratinfasern. 

Fur das Farben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die sogenannien Oxidationsfarbemittel 
wegen ihrer intensiven Farben und guien Echlheiiseigenschaflen eine bevorzugle Rolle. Solchc Farbcmillel cnthalicn 
Oxidauonsfarbstofrvorproduktc, sogcnannte Entwicklcrkomponcntcn und Kupplcrkomponcntcn. Die Entwicklcrkom- 
ponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidauonsmitteln oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung 
10 mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstdffe aus. 

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte mussen in erster Linie folgende Voraussetzungen erruDen: Sie mussen bei der 
oxidativen Kupplung die gewiinschten Farbnuancen in ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden. Sie mussen fer- 
ncr cin gutcs AufzichvcrmogeD auf die Faser besitzen, wobci insbesondere bei menschlichen Haaren kcine rncrklichcn 
Unterschiede zwischen strapaziertem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen durfen (Egalisiervermogen). Sie soi- 
ls len bestandig sein gegen Licht, Warme und den EinfluB chemischer Reduktionsmittel, z. B. gegen Dauerwellfiussigkei- 
ten. ScbbeBlicb sollen sie - falls als Haarfarbeminel zur Anwendung kommend - die Kopfhaut nicht zu sehr anfarben, 
und vor allem sollen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwicklerkomponcnten werden ublicherweisc primarc aromatischc Amine mit einer weiteren, in para- oder or- 
tho-Position befindtichen, freien oder subsutuierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivaie sowie 
20 2,4,5,6-Tetraaminopyrirrudin und dessen Derivate eingesetzL 

Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2 A5,6^Tetraaininopyrinudin, p-Amino- 
phenol, NJ^-Bis(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin t 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-etha- 
nol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminoniethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-triarmnopyrimidin, 2,4-Dihydroxy- 
5,6-diarrunopyrirnidin, 2^,6-Triammo^hydroxypyrirnidin und l,3-N^'-Bis(2 , -hyo>oxyethyl)-NX-bis(4'-aminophe- 
25 nyl)-djamino-propan-2-ol. 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic Resorcin und Resorcinderi- 
vate, Pyrazolone, m-Aminophenole und subsutuierte Pyridinderivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich ins- 
besondere a-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Di hydroxy naphthalan, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, 
Resorcinmonomeihylether, p-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Arrn^o-4-(2-hydroxyemylamino)-anisol 
30 (Lehmanns Blau), l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, U3-Bis-(2,4-diaminophenoxy>propan, 
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 3- Amino- 6- 
memoxy-2-memylanuno-pyridin und 3^-Diamino-2,6-dimethoxypyridin. 

Bezughch weiterer ubbcher Farbstoffkomponenten wird ausdrucklich auf die Reihe "Dermatology", herausgeben von 
Ch. Cuban, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1 986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, 
35 Kap. 7, Seiten 248-250 (Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264-267 (Oxidauonsfarbstoffe), sowie das "Eu- 
ropaische Inventar der Kosmeakrohstoffe", 1996, herausgegeben von der Europaischen Kommission, erhaltlich in Dis- 
kettenform vom Bundesverband der deutschen Industrie- und Handelsunternehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und 
Korperpfiegemittel e.V, Mannheim, Bezug genommen. 

In der DE 197 07 545 Al werden beispielsweise Diazacycloheptan-Derivate beschrieben, die als alleinige Entwick- 
40 lerkomponenten in Kombination mit bestimmten Kupplern in Haarfarbemitteln eingesetzt werden. 

Der Einsatz von 4,5-Diaminopyrazol-Derivaten als Entwicklersubstanzen in Haarfarbemitteln wird beispielsweise in 
der EP-B-0 740 931 beschrieben. Die Verwendung von weiteren Derivaten ist aus den Druckschriften WO94/08970. 
WO94/08969 und DE 38 43 892 Al bekannt 

Allein mil einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwickler-Kombination gelingt es in der Re- 
45 gel nicht, eine auf dem Haar natiirlich wirkende Farbnuance zu erhaltcn. In der Praxis werden dahcr ublichcrweise Kom- 
binauonen verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten eingesetzt. Es besieht daher standig Bedarf 
an neuen, verbessenen Farbstoff-Kombinauonen. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Kombinauonen von Komponenten zu finden, die geeignet 
sind, in Farbemiueln eingesetzt zu werden und die insbesondere die an Oxidau'onsfarbsioffvorprodukte zu steUenden 
50 AnforderungeninbcsondcremMaBeerfullen. 

Es wurde nun gefunden, daB Kombinationen aus bestimmten 1 ,4-Diazacycloheptan-Derivaten und 4,5-Diaminopyra- 
zol-Derivaten sich hervorragend als Farbekomponente in Mitteln zum Farben von keraunhahigen Fasern eignen und die 
auch die an Entwicklerkomponenten gestellten Anforderungen in besonders hohem MaBe erfullen. So werden unter Ver- 
wendung dieser Entwicklerkomponenten mit den meisien bekannten Kupplerkomponenten brillante Farbnuancen, insbe- 
55 sondere im Braun-, Blau- und Violett-Bereich, erhalten. die auBerordentlich licht- und waschecht sind. Weiierhin zeich- 
nen sich die erzielten Farbungen durch auBerordentbche KaltweUechtheit und WarmesiabiUtat, sowie durch eine hervor- 
ragende Egalisierung aus. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben von keraiinhalligen Fasern, die eine Kombina- 
tion enthalten aus 

60 

A) mindestens einem 1,4-Diazacyclohcpian-Dcrival der allgcmcincn Formcl (I) 
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in der io 
R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff eine Ci-rAlkyl- oder Hydroxyalkylgruppe oder 
eine Cj-a-Dihydroxyalkylgruppe^ 

X und Y unabhangig voneinander stehen fur WasserstofT, Chlor, Fluor, cine Ci^-AlkyK -Hydroxy alkyl-, -Amino- 
alkyl- oder -Alkoxygruppe, eine C2-4-Dihydroxya]kylgruppe oder eine AUylgruppe und 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander siehen fur Wassersioff oder eine Ci_a-Alkylgruppe, 15 
oder einem der physiologisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen, und 

B) mindestens einem 4,5-Diaroinopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (11) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen Salze dicser Verbindungen: 



NR10R11 




(II) 



20 



25 



30 



worin 

R 7 , R 8 , R 9 , R 10 und R u unabhangig voneinander stehen fur WasserstofT, eine geradkettige oder verzweigte d-<- Al- 
kylgruppe, eine 

C2-4-Hydroxyalkylgruppe t eine C2-<rAminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einer Nitro- 35 
gruppe, einer Trifiuormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-c-Alkylaminogruppe subsiituien isu eine 
Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Q^r Alkylgruppe, einer Q^-Alkoxygruppe, ei- 
ner Methylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine Pyridylgruppe, eine Thienylgruppe, eine 
Furylgruppe oder eine Gruppe 

-(CH s ) m -P-(CH) B -2 40 



worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die ideniisch oder voneinander verschieden sind und im Bercich von 1 bis 45 
einschlieBlich 3 liegen, P steht fur Sauerstoff oder eine Gruppe NH, Q stehi fur WasserstofT oder Methyl und Z steht 
fur Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R\ die ideniisch oder voneinander verschieden sein kbnnen, 
WasserstofT, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

wobei wenn R 8 WasserstofT bedeutet, R 9 auch Ci_«-Alkylamino bedeuten kann, und R 12 steht fur eine geradkettige 
Oder verzweigte Q^-Alkylgruppc, Ci^-Hydroxyalkylgruppc, C^-Aminoa! kylgruppe, Ci^-Alkyl-Cj^-aminoal- 50 
kylgruppe, Ci-4-Dialkyl-C^-aminoalkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkyl-Ci^-aminoalkyl gruppe, Ci^-Alkoxymethyl- 
gruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer CjJa-Alkylgruppe, einer Ci^-Al- 
koxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifiuormethylgruppe. einer Aminogruppe oder einer C\ Alky laminogruppe 
substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer C^-Alkylgruppe, einer Ci^- 
Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluonneihyl gruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^a-Alkvlamino- 55 
gruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewiihlt ist, oder auch eine 
Gruppe -(CH2) p -O-(CH2)q-0R' 1 worin p und q ganze Zahlen bedeuten, die idenusch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschlieBlich 3 liegen, und R" WasserstofT oder Methyl bedeutet. 

Unter keratinhaltigen Fasem sind dabei Pelze, Wolle, Fedem und insbesondere menschliche Haare zu versiehen. Ob- 60 
wohl die erfindungsgemaBen Miitcl in crsicr Linic zurn Farbcn von Kcraiinfascrn gecignct sind, sichl prinzipicll einer 
Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbesondere in der Farbphotographie, nichts entgegem 

Die als Komponente A beschriebenen Verbindungen sind beispielsweise aus der DE 197 07 545 Al bekannt und las- 
sen sich mit bekannten organischen Synthesemethoden herstellen. Die 4,5-Diaminopvrazole der Komponente B werden 
beispielsweise in der EP-B-0 740 931 offenbart und lassen sich ebenfalls nach bekanmen Synthesemethoden erhalten, 65 
sofcm sie mcht im Handel erhalUich sind. Die Verbindungen der Komponente A und der Komponente B werden vor- 
zugsweise in einem Molverhalmis von 1 : 20 bis 20 : 1 eingesetzt. 

Auch die physiologisch vertraglichen Salze lassen sichTin an sich bekannter Weise herstellen. Beispiele fur solche 
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Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide, die Sulfate, die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate und 
die Lactate. 

Als Komponente A haben sich die 1,4-Diazacyclohep.tan-Derivate gemaBFormel (I) erwiesen besonders geeignei er- 
wiesen, bei denen beide Reste R 5 und R 6 am 1,4-Diazacycloheptan-Ring Wasserstoff sind. 
5 Ebenfalls erfindungsgemaB bevorzugt sind solche Verbindungen gernaB rormel (I), bei denen mindestens drei ? insbe- 
sondere alle vier, Gruppen R\ R 2 , R 3 und R 4 fur Wasserstoff stehen. 

SchlieBlich haben sich auch diejenigen 1,4-Diazacycloheptan-Derivate gemaB Fonnel (I) als erfindungsgemaB beson- 
ders gecignet crwiesen, bei denen die beiden Substitucntcn X und Y an den beiden aromatischen Ringcn unabhangig 
voneinander stehen fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder eine Ci^-Alkylsruppe. Wasserstoff sowie Methylgruppen haben 
to sich als ganz besonders voneilhafte Gruppen X und Y erwiesen. 

Besonders hervorragend im Sinne der Erfindupg geeignete Subsianzen sind N,>T-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacyclo- 
heptan, N^-Bis(4-amino-2-methyt-phenyl)-l,4-diazacycloheptan und N\hT-Bis(4-amino-3-methyl-phenyl)-l .4-diaza- 
cycloheptan. 

Unter diesen Verbindungen sind wiederum N,N-Bis(4-aminophenyl)-L4-diazacycloheptan und N^-Bis(4-amino-3- 

15 methyl-phenyl)- 1 ,4-diazacycloheptan bevorzugt. 

Die Verbindungen der Komponente B werden vorzugsweise ausgewahlt aus 4,5-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino- 1-hy- 
droxyethyl-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 4, 5-Di amino- l-(P-hydroxyeihyl>3-(4'-methoxy phenyl)- 
pyrazol, 4,5-Diarru^chi-(P-hydroxyethyl>3-(4'-methylphenyl)-pyra2ol, 4,5-Diamino-l-(^-hydroxyeihyl)-3-(3'-me- 
thylphenyiypyrazol, 4,5-Diairiino-3-methyl-l-isopropyl-pyrazoi, 4,5-Diamino-3*(4 , -methoxy phenyl)- 1-isopropylpyra- 

20 zol, 4,5-Diamino- l-ethyl-3-methylpyrazoi, 4,5-Diamino- 1 -ethyl- 3- (4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,^Diamino-3-hydro- 
xymeihyl- 1 -meihy 1-pyrazol, 4,5-Diamino-l -ethyl- 3-hydrox\inethyl- pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-isopro- 
pyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-tert.-bury 1-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymetbyl-l -pheny 1-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymeihyl- 1 -(2-methox yphenyl)- pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymeLhyl-l-(3'-methoxyphenyl)- 
pyrazol, 4,5-Diamino- 3-hydroxy methyl- 1 -(4 '-methoxyphenyl)-pyrazol, 1 -Benzyl-4,5-dJainino-3-hydroxymethyl-pyra- 

25 zol, 4,5-qianuno-3-methyl-l-(2 , -methoxyphenyl>pyrazol, 4j5-Diaxnino-3-methyl-l-(3'-metboxyphenyl>pyrazol, 4,5- 
Di aimno-3-memyl-l -(4 -memoxyphenyl)-pyrazol, 3-Aminomemyl-4,5-diairunc>-l-methyl-pyTazol, 3-Aminomethyl- 
4,5-diamino-l -eihyl-pyrazol, 3- Aminomethyl-4,5-di amino- 1-isopropy 1-pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-di amino- 1-tert- 
butyl-pyrazoi, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomeihyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l -ethyl- 
pyrazol, 4, 5-Diamino-3-dimeihy laminome thyl- 1-isopropyl- pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimemylaminometbyl- l-ten.-butyl- 

30 pyrazol, 4,5-Diarmnc>-3-emylaminomethyl-l-methy 1-pyrazol, 4^-Diajmno-3-eihylaminomethyl-l-ethyl-pyrazol, 4,5- 
Di armao-3-emylarmnomemyl-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Di amino- 3-ethylaminomethyl-l -tea-butyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino-3-dimemylaminomethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-DiamincH3-dimemylaminomemyl-l-memyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino-l-ethyl-3-methylaminomethyl-pyrazoi, l-ten.-ButyM,5-Diarnino-3-methylaniinomethyl-pyrazol, 4 ^-Diamine- 
s' [((^bydroxyemyl)anunomemyl]-l-memyl-pyr^ 4,5-Diarmno-3-((^hydroxyethyl)aminomethyl]- 1-isopropy 1-pyra- 

35 zol, 4^-Diamino-l -ethyl- 3- [(p-hydroxyethyl)aminomethyl] -pyrazol, l-ten-Butyl-4,5-diamino-3-[(p-hydroxy- 
ethyl)aminomethyl]-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)-amino-l, 3-dimethyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxy- 
emyl)amino- 1-isopropy 1-3-methyl-pyrazol, 4- Amino- 5-(ft- hydroxyethy l)amiDO- 1 -ethyl-3-methy 1-pyrazol, 4- Amino- 5- 
(f^bydroxyethyi)amino- l-tert.-butyl-3-methyl-pyrazol, 4- Amino- 5- (p-hydroxyethyl)amino- 1 -phenyl-3-methyl-pyrazol, 

4- Amino-5-(^hydroxyethyl)amino-l-(2-methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxyethyl)amino-l-(3- 
40 methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4- Amino-5-(^-hydroxyethyl)amino-l -(4- methoxyphenyl)- 3- methyl- pyrazol, 4- 

Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l-benzyl-3-methyl-pyrazol, 4- Amino- l-ethyl-3-methyl-5-methylamino- pyrazol, 4- 
Aminchl-tert-buryl-3-methyl-5-methylamino- pyrazol, 4.5-Diamincnl ,3-dimeihyl-pyrazoL 4,5-Di arnino-3-ieri.-buty I- 1- 
metbyl-pyrazoL, 4,5-Di amino- 1-terL-bury 1-3-methyl-pyrazol 4,5-Diamino- l-methyl-3-pheny 1-pyrazol, 4,5-Diamino-l- 
(^-hydroxyethyl>3-methyl-pyrazol, 4^-Diamino-l-(p-hydroxyethyl)-3-phenyl-pyrazol, 4,5-Di amino- l-methyl-3-(2'- 

45 chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-methyl-3-(4 , -chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1- methyl- 3- (3'-tri fluormethylp- 
henyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l,3-diphenyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 3-methyl-l-phenyl-pyrazol, 4- Amino- 1 , 3-dimethyl-5- 
phenylamino-pyrazol, 4-Amino-l-ethyl-3- methyl- 5-phenylamino- pyrazol, 4-Amino-l,3-dimethyl-5-methylamino-py- 
razol, 4- Amino-3-methyl- 1 -isopropyl-5-methylarnino-pyrazol. 4-Amino-3-isobutoxymethyl-l-methyl-5-methylamino- 
pyrazol, 4-Amino-3-methoxyethoxymethyM -methyl- 5-methylamino-pyrazol, 4-Amino-3-hydroxymethyl-l-methyl-5- 

50 mcihylamino-pyrazol, 4-Amino- 1 .3-diphenyl-5-phenyl amino- pyrazol, 4-Amino- 3- meihyl-5-meihylamino-l-phcnyl-py- 
razol, 4- Amino- l,3-dimethyl-5-hydrazino- pyrazol. 5- Arninc^3-methy 1-4- meLhylami no- 1-pheny 1-pyrazol, 5- Ami no- 1- 
methyl-4-(N^-methylphenyl)amino-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazoL 5-Amino-3-ethyl-l-methyM-(N j^-methylphe- 

nyl)amino-pyrazol, 5-Amino-l-methyl-4-(N^-methylphenyl)amino-3-pbenyl-pyrazol, 5-Amino-3-ethyl-4-(N,N-me- 
thyiphenyl)amino-pyrazol, 5-Amino-4-(N,N-meihylphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 5-Amino-4-(N,N-methylphe- 

55 nyl)amino-3-(4'-niethylphenyl)pyrazol, 5-Amino-3-(4'-chlorphenyl)-4-(N,N-inelhylphenyl)amino-pyrazol, 5-Amino-3- 
(4'-methoxyphenyl)-4-.(N,N-methylpbenyl)amino-pyrazol, 4-Amino- 5-methylamino-3-phenyl- pyrazol, 4- A mi no- 5- 
ethylamino-3-pheny 1-pyrazol, 4-Amino-5-ethylamino-3-(4'-methylphenyl)-pyrazol, 4-Amino-3-phenyl-5-propylamino- 
pyrazol, 4-Amino-5-butylamino-3-phenyl-pyrazol, 4- Amino- 3- pheny 1-5- pheny lamino-pyrazol, 4-Amino-5-benzyla- 
mino-3-phenyl-pyrazol, 4- Amino- 5- (4'-chlorphenvl)amino- 3 -pheny 1-pyrazol, 4-Amino- 3-(4'-chlorphenyl)-5-phenyla- 

60 mino-pyrazol, 4-Amino- 3-(4'-methoxyphenyI)-5- pheny lamino-pyrazol, 1 -(4'-Chlorbenzyl)-4.5-diamino-3-meihyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4-Amino-l -cthyl-3-melhyl-5-mcihy]amino-pyrazol, 4-Amino- 

5- (2 , -aminoethyl)amino- 1 , 3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -(4'-meihoxybenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- ] -(4-methyl- 
benzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- l-(4 , -chlorbenzyl)- pyrazol, 4,5-Diamino- l-(3 , -meihoxybenzyl)-pyrazoL 4-Amino- 1-me- 
myl-5-methylamino-pyrazol, 4-Anrimo-5-(2'-hyo^oxyethyl)amino-l-meihylpyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl- pyrazol, 4,5- 

65 Diamino-l-isopropyl-pyrazol, 4-Amino-]-(2'-hydroxyethyl>5-C2 , -hydroxyeihyl)ainino-pyrazol, 4-Amino- 1 -(2*- hy- 
droxyethyl)-5-mcihylamino-pyrazol, 4-Ainino-5-meihy lamino-pyrazol. 4,5-Di ami nopy razol, 4,5-Diamino- 1-mcthyl- 
pyrazol, 4,5-Diamino- 1-benzylpyrazol und 4-Amino-l-meihyl-5i-N,N-dimeihylaminpyrazol sowie beliebigen Gemi- 
schen der voranstehenden. 
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Die Verbindungen der Komponente B werden besonders bevorzugt ausgewahlt aus 4.5-Diaminopyrazol, 4.5-Dia- 
mino-1 -hydroxyethyl-pyrazol, 4,5-Diaininol ,3-dimcihyl-pvrazol, 4 ,5-Dianiino-3- methyl- ] -phenyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino-1 -methyl-3-pbenyl-pyrazol, 4-Amino-l t 3-dimeihyJ-5-hydrazino-pyrazoL l-Benzyl-4^-&amino-3-methyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-ten.-butyl-l-methyl-pyrazol, 4.5-Diamino-l-icrt.-butyl-3-meihyl-pyrazol 1 4, 5-Diamino-l-((3-hy- 
droxyethyl^-methyl-pyrazol, 4 f 5-Diamino-l-cihyl-3-nicihyUpyra2ol ? 4,5-Diaxnino-l-cihyl-3-(4'-mcihoxyphenyi).py- s 
ra2ol, 4 t 5-Dianuno-]-eihyl-3-hydroxymeihyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxmethyl-l-memyl-pyrazol, 4.5-Diamino-3- 
hydroxymemyl-l-isopropyl-pyrazol,4,5-Diamin^^ und4-Ainino-5-(2'-ajninoeihyl)annno- 
1 ,3-dimethyl-pyrazol sowic bebebigen Gcmischen dcr voranstchenden. 

Die erfindungsgemaBen Mitiel eignen sich besonders gut als sogenannte Oxidationsfarbemittel. In Oxidationsfarbe- 
mitteln wirkt die erfindungsgemaBe Kombination aus den Verbindungen der Formeln I und II als Entwickler-Komponen- 10 
ten. Es konnen gewunscbtenfalls noch weitere Entwickier-Kornponenten sowie Kuppler-Konnponenten enthalten sein. 
Bezuglich der weiteren Emwickler- und Kupplerkomponenten wird auf die zu Beginn der Beschreibung aufgefuhrten 
Substanzcn vcrwiesen, die bevorzugte weitere Farbstoftkomponenten darstellen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiarnin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, o- 
Aminophenol, l-(2 , -Hydroxyethyl)-2 t 5-diaininobenzol t N^-Bis-(2'-hydroxyeuiyl)-p-phenylendiarnin, 2-(2 ? 5-Diamino- 15 
phenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrirnidin, 2-Hydroxy-4^,6-triarninopyrimidin, 4-Hy- 
droxy-2,5,6-triarninopyrimidin, 2.4-Dihydroxy-5.6-diaminopyrirnidin, 2-Dimethylarnino-4 > 5,6-triaminop>Timidin, 2- 
Hydroxycthylaimnornethyl-4-amino-pheDol, 4,4'-Diarrunodiphenylarnin, 4-Amino-3-fluorphcnol, 2-Aminomethy]-4- 
aminopnenol, 2-Dietbylanu^ornethyl-4-arninophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophe- 
nyl)-methan, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycloheptan, 1 3-Bis-(N-(2-hydroxyethyl)-N-(4-arninophenylamino))-2- 20 
propanol sowie 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol. 

Ganz besonders bevorzugte weitere Enrwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, N,N-Bis-(2- 
hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2,4^,6-Tetraminopyrimidin, l-(2 , -Hydroxyelhyl)-2 t 5-diaminobenzol t 3-Methyl-4- 
aminophenol, o-Aminophenol, 2-Aminomethyl- und 2- Hyaroxymethyl-4- aminophenol. 

ErfindupgsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1 -Naphthoic Pyrogailol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaph- 25 
thalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylen- 
diamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dicblor-3-arninophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy>-propan, 4-Chlor- 
resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3- aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-DimeLhylresorcin, 2,6-Dihydrox- 
ypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dibydroxy-3,4-diaminopyridin, 3-Amino-2-methyl- 
amino-6-meuhoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-toluol, 2,4-Diaminophenoxyetha- 30 
nol, l-Memoxy-2-amincH4-(2-hydroxyemylarnino)-benzol, 2-Methyl-4-chlor-5-amino-phenol, 6-Methyl-l,2,3,4-tetra- 
hydro-chinoxalin, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyanilin, 2,6-Dimethyl-3-amino-phenol, 3- Amino- 6- me- 
thoxy-2-methylaminophenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)- phenol und 2,6- 
Dihydroxy-3 ,4-dimethylpyridin. 

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Resorcin. l,3-Bis(2.4-diaminophenoxy)propan, 4- 35 
Chlorresorcin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Methylresorcin, 5-Amino-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylp- 
henol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 2-Methyl-5-(2- hydroxy ethylamino)-phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2- 
Amino-5-chlor-2-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylarnino-6-methoxy-pyridin. 

Diese weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten werden iiblicherweise in freier Form eingesetzt. Bei Substanzen 
mit Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in Salzform, insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, 40 
einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten der Komponenten A und B als auch die 
gegebenenfalls vorhandenen Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew -% f vorzugsweise 
0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamie Oxidationsfarbemittel. Dabei werden Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten im allgcmeinen in etwa molarcn Mcngen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch dcr molare Ein- 45 
satz als zweckmaBig erwiesen hat, so ist sin gewisser UberschuB einzelner Oxidationsfaxbstoffvorprodukte nicht nach- 
teilig, so dafi Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in einem Mol- Vernal tnis von 1 : 0.5 bis 1 : 3, insbeson- 
dere 1 : 1 bis 1 : 2, enthalten sein konnen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel zur weiteren Modifizierung derFarb- 
nuancen neben den erfindungsgemaB enthallcnen Verbindungen zusatzlich ublichc dircktziehendc FarbstorTe. z. B. aus 50 
der Gruppe der Nitrophenyfendi amine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevor- 
zugte direktziehende FarbstorTe sind die unter den intemauonalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC 
Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3. HC Red 3, HC Red BN. Basic Red 76, HC 
Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1 , Disperse Violet 1 , Disperse Violet 4, Disperse Black 9, 
Basic Brown 1 6 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 1 1 4-Bis-(2 , -hydroxyethyl>ainino-2-nilrobenzol, 4- 55 
Amino- 2-nitrodiphenylarrrin-2'-carbonsaure, 6-Nitro- 1 ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-pitro-toluidin, Pi- 
kraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-EUiylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hy- 
droxy-4-nitrobenzol. Die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsform enthalten die direktziehenden Farb- 
storTe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-9fc, bezogen auf das gesamie Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkorninende FarbsiofTe wie beispiels- 60 
wcisc Henna rot. Henna neutral, Henna schwarz, Kamillcnblute, Sandclholz, schwarzen Tee, Faulbauinrindc, Salbci, 
Blauhol2, Krappwurzei, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidauonsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ enthaltenen direktziehenden Farb- 
storTe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemaBen Mitteln, bedingt durch 
die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstofle, in unlergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten 65 
sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig becinflussen oder aus andercn Grundcn, z. B. loxikologischcn, aus- 
geschlossen werden mussen. 

Weitere in den erfindungsgemaBen Mitteln enthaltene FarbstofTkomponenten konnen auch Indole und Indoline, sowie 
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dercn physiologisch vertragliche Salze, sein. Bevorzugte Beispiele sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxy- 
indol, N-Elhyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5 ; 6-dihydroxyindoK 6-Hydroxyindol, 6- 
Aminoindol und 4-Aminoindol. Weiterhin bevorzugt sind 5,6-Dihydroxyindolin, N-Meihyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 
Ethyl-S^dihydroxyindolin^-Propyl-S^dihydroxyindobn, N-Buiyl-5,6-dihydroxyindolin. 6-Hydroxyindolin, 6-Ami- 

5 noindolin und 4-Armnoindolin. 

Die erfindungsgemaBen Mirtel eigeben bereits bei physiologisch vertraglichen Temperaturen von unier 45°C intensive 
Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders zum Farben von menschlichcn Haaren. Zur Anwcndung auf dein rnensch- 
lichen Haar konnen die Mittel ublichcrwcisc in cincn wasscrhalugcn kosinciischcn Tiagcr cingcarbciici wcrden. Gccig- 
nete wasserhaluge kosmeti^rhe Trager sind z. B. Cranes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaliige schaumende Losun- 

10 gen wie z. B. Shampoos oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf den keraunhaltigen Fasem geeignet sind. 
Falls erforderlich isi es auch moglich, die Mittel in wasserfreie Trager einzuarbeiien. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mittel alle in solchen Zubereitungen bekannten \Virk-, Zusatz- und Hilfs- 
stofTc enthalten. In vielen Fallen enthaitcn die Mittel mindestens ein Tensid, wobci prinzipicll sowohl anionischc als auch 
zwitterionische, ampholyusche, nichtionische und kauonische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich aber als 

15 vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischem zwitterionischen oder nichuonischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Verwendung am menschlichen 
Kbrper geeigneten anionischen oberflachenakuven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich ma- 
chende, anionische Gruppe wie z. B. einc Carboxylat-, Sulfate Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und einc lipophile Al- 
kylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekiil Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, 

20 Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, je- 
weils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanoiarnrnoniumsalze mit 2 oder 
3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

- lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

25 - Eu>ercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH 2 0) x -CH 2 -COOH, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 

C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acytiseihionate mil 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

30 - Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsaure- 

mono-alkylpolyoxyetbylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- lineare Alpba-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremetbylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

35 - Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-OCCr^-CrhOX-SOsH, in der R eine bevorzugt ti- 

neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

- Gemiscbe oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaB DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesatiigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB DE-A- 
40 39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2 bis 15 Molekulen 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fenalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mil 10 bis 18 

45 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolcihergruppcn im Molekiil sowie -insbesondcrc Salzc von gcsaitigien 
und insbesondere ungesatugten Cg-C^-Garbonsauren, wie Olsaure. Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmiunsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden soiche oberflachenakuven Verbindungen bezeichnet, die im Molekiil mindestens 
eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COO'^- oder -SOj^-Gruppe iragen. Besonders geeignete zwit- 
terionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-NJ^-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise 

50 das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N.N-dimcihylammoniumglycinate, beispielsweise 
das Kokosacylaminopropyl-dimemylainniomumglycinai, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline 
mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcar- 
boxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Be- 
taine bekannte Feitsaureamid-Derivat. 

55 Unter ampholytischen Tensiden werden soiche oberflachenak liven Verbindungen versianden, die auBer einer Cg-ig- 
Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Sake befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N- 
Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N- 
alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkyl aminoessigsauren 

60 mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Ko- 
kosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminocthylaminopropionat und das Ci2-i8-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Poly alky lenglykolethergruppe 
oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Soiche Verbindungen sind beispielsweise 

65 - Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fellalkohole 

mil 8 bis 22 C-Aiomcn, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphcnolc mil 8 bis 15 C-Aiomen in der 
Alkylgruppe, 

- Ci2-trEettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 
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- Cg-22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren eihoxylierte Analogs. 

- Anlagerungsprodukie von 5 bis 60 Mol Elhylcnoxid an Rizinusol und gcharteies Rizinusol, 

- Anlagerungsprodukte von Etbylenoxid an Sorbitanfetisaureester 

- Anlagerungsprodukie von Etbylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

5 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kaiionischen Tenside sind insbe- 
sondcre quariiirc Ammonium verbindungen. Bevorzugt sind Amnioniumhalogcnide wic Alkyltriniethylainmoniurnchlo- 
ridc, Dialkyldimcthylammoniumchloridc und Trialkylmcihylammoniumchloridc. z. B. Cctylirimeihylamxnoniumchlo- 
rid, StearyltrimethylammoniumchloricL Distearyldimemylammoniumchiorid. Lauryldimemylammoniumchlorid, Lau- 
ryldimemylbenzylarnmoniumchlorid und Tricetylmeihylammoniumchlbrid. Weitere erfindungsgemafi verwendbare ka- 10 
tionische Tenside stellen die quatemisienen Proteinhydrolysaie dar. 

Erfindungsgemafi ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie bei spiels weise die im Handel erhaltlichen Pro- 
dukte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming: cin siabilisicrtcs Trimcmylsilylamodimcthicon), Dow Corning 929 Emulsion 
(enthaltend ein bydroxyl- amino- modifizienes Silicon, das auch als Amodimeihicone bezeichnei wird), SM-2059 (Her- 
steller General Electric), SLM-55067 (HersteUer: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller Th. Gold- 15 
schmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaurearnidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid®S 18 erhaltliche 
Stcarylamidopropyldimethylamin, zcichnen sich ncbcn einer gutcn kondiuonicrcndcn Wirkung spczicll durch ihrc gutc 
biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannte "Esterquats", wie die unter 20 
dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Memymydroxyalkyldialkoyloxyalkylammoniunmnethosulfate^ 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einseizbares quatemares Zuckerderivat sielit das Handelsprodukt Gluc- 
quat®100 dar, gema'B CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mil Alkylgruppen kann es sich jeweils um einheitliche Substanzen 
handeln. 5s ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tieriscben 25 
Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unterscbiedlichen, vom jeweibgen Rohstofif abbangigen Al- 
kylketienlangen erhSlt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettaikohole oder Deri vale dieser 
Anlagerungsprodukte darsiellen, konnen sowohl Produkte mil einer "normalen" Homologenveneilung als aucb solche 
mit einer eingeengien Homologenveneilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenveneilung werden dabei 30 
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter \ferwen- 
dung von Alkalimetallen, Alkalimetalihydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte 
Homologenveneilungen werden dagegen erh alien, wenn beispiels weise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercar- 
bonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholatc als Katalysatoren verwendet werden. Die Vferwendung 
von Produkten mit eingeengter Homologenveneilung kann bevorzugt sein. 35 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzsioffe sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonA'inylacn'lat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon und 
Vinylpyrrolidon/Vinylacetai-Copolymere und Polysiloxane, 

- kationiscbe Polymere wie quatemisiene Celluloseether, Polysiloxane mit quaiemaren Gruppen, Dimetbyldially- 40 
lammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallylarnmoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat qua- 
temiene Dimemylaminoemylmemacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, VinylpyrroUdon-IrmdazoUniummetho- 
chlorid-Copolymere und quatemiener Polyvinylalkohol, 

- zwitterionische und amphoiere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-irimeihylammoniumchlorid/ 
Acrylat-Copolymere und OctylacrylanuaVMethylmemacrylaL/teri.-ButylaminoQihylmcthacr^ 45 
methacrylat-Copolymere, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Poly aery Is auren, vernetzte Polyacrylsauren, Vinylacetat/Crotonsaure- 
Copolymere, VinylpyrrolidonMnylacrylai-Copolymere, Vinylaceiai/Burylmaleaiyisobornylacrylat-Copolymere, 
Memylvinylemer/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Aciylsaure/Ethylacrylat/N-ten.-Buiylacrylamid-Terpoly- 
mcre. 50 

- Verdickungsmittel wie Agar- Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Jo- 
hannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, H ydroxy alky 1 cellu- 
lose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amy lose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonit oder vollsyniheusche HydrokoDoide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- Sirukiuranien wie Glucose und Maleinsaure, 55 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithiri, Ei-Lecitin und KephaUne, 
sowie Silikonole, 

- Proteinbydrolysate, insbesondere Elasan-, Kollagen- T Keratin-, Milcheiweifi-, Sojaprotein- und Weizenprotein- 
hydrolysaie, deren Kondensauonsprodukie mit Fettsauren sowie quatemisiene Proteinhydrolysaie, 

- Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodexirine. 60 

- Losungsvermittler wic Elhanol, Isopropanol, Ethylcnglykol, Propylcnglykol, Glycerin und Dicthylcnglykol, 

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 

- weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wenes. 

- WirkstofTe wie Panthenol, Paniothensaure, Allantoin, Pyrroiidoncarbonsauren und deren Salze, Pflanzenextrakte 
und Vuamine, 65 

- Cholcstcrin, 

- Lichischutzmittel, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 
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- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs. Paraffine, Fettalkohole und Fettsaureester, 

- Feilsaurealkanolainide, 

- Komplexbildner wie EDTA. NTA und Phosphonsauren. 

- Quell- und Penetrauonsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoeihylether, Carbonate, Hydrogencarbonaie. 
5 Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und teniare Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol, 

- Trubungsrnittel wie Latex, 

- Perlglanzmillel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

- Trcibmittel wic Propan-Butan-Gcmischc, N 2 0, Dimcihylcihcr, CO2 und Luft sowic 

- Anuoxidanuen. 

10 

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsgemaSen Mittel in fur diesen 
Zweck iiblichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emulgiermiuel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-Sc und Verdik- 
kungsmitiel in Konzcmrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% dcs gcsamicn Miucls eingesetzt. 
Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein T den Mitieb Ammonium- oder Metallsalze zuzugeben. Geeigneie Me- 

15 tallsalze sind z. B. Formiate, Carbonate, Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valemate, Capronate, Acetate, Lactate. Glyko- 
late, Tartrate, Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium, Natrium oder 
Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium, oder von Aluminium, Mangan, Eisen. 
Kobalt, Kupfer oder Zink, wobei Nairiumacetat, Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat, Zinkchlorid, Zink- 
sulfat, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfau Arnmoniumcarbonat, -chlorid und -acetat bevorzugt sind. Diese Salze sind 

20 vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65, insbesondere von 1 bis 40, mmol bezogen auf 100 g des gesamten Mittels, 
enthalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mittel werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten was- 
serhaltigen Trager eingearbeiteL Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder 
auch tensidhaltige schaumende Losungen, z. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die An- 
25 wendung auf dem Haar geeignet sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbe- 
sondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemiitel, enthaltend eine Kombination aus 

A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptac-Dcrivat der allgemeinen Formel (I) 



35 




40 in der 

R\ R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff. eine Ci^-Alkyl- oder Hvdroxvalkvlgruppe oder 
eine C2-c-Dihydroxyalkylgmppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine Ci-a-Alkyk -Hvdroxyalkyl-, -Amino- 
alkyl- oder -Alkoxygruppe, eine C 2 ^-Dihydroxyalky]gruppe oder eine Allylgruppe und 
45 R und R unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine C^-Alkvigruppe, 

oder einen der physiologisch vertrag lichen Salze dieser Verbindungen 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (II) und/oder einem der physiologisch 
venraglichen Salze dieser Verbindungen: 



so R ,2 V NR 10 R n 



55 



60 



65 




(II) 



WUJ III 

R , R , R , R 10 und R u unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte CV 6 -A1- 
kylgruppe, eine C 2 -4-Hydroxyalkylgruppe, eine C 2 -a-AminoaUcylgruppe f eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls 
nut einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkvl aminogruppe subsu- 
tuiert isu erne Benzylgruppe, die gegebenenfalls mil einem Halogenatom, einer C^-Alkvlgruppe, einer C1-4- Al- 
koxygruppe, einer Meihylcndioxygruppc oder cincr Aminogruppe substiiuicn ist, cine Pvridvlgruppc, cine Thicnyl- 
gruppe, eine Furylgmppe oder eine Gruppe 



8 
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-(CH 2 ) m .P-(CH) n .Z 

I - * 

Q 

5 

worin in und n ganze Zahlen bedeuten, die ideniisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis 
einschlieBlich 3 liegen, P stcht fur Saucrstoff oder eine Gruppc NH, Q siehi fur WasserstofF oder Meihy] und Z siehi 
fur Methyl, cine Gruppc OR oder NRR\ worin R und R\ die ideniisch oder voneinander verschieden scin konnen, 
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

wobei wenn R 6 Wasserstoff bedeutet, R s auch Ci-s- Alkylamino bedeuten kann, und R 12 steht fur eine geradkettige 10 
oder verzweigte Q_6-Alkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkylgruppe, Q^-Arninoalkylgruppe, Ci^-Alkyl-Ci^-aminoal- 
kylgruppe, Ci^j-Dialkyl-C^-aminoalkylgruppe, Ci^r Hydroxy alkyl-Ci^-arrunoalkylgruppe, Ci-a-Alkoxymethyl- 
gruppe, eine Phcnylgruppc, die gcgebenenfalls mil einem Halogcnatom, eincr Ci^-Alkylgruppc, cincr Q-i-Al- 
koxygruppe, einer Nitrogruppe, einerTrifluormethylgruppe. einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkyl aminogruppe 
subsutuien isL, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mil einem Halogenatom, einer A lkyl gruppe. einer C\-*- is 
Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylamino- 
gruppe substituiert ist, einen Heterocyclus. der unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt isu oder auch eine 
Gruppe -(CH^p-O-tQ^q-OR" worin p und q ganze Zahlen bedeuten. die ideniisch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

20 

und/oder Reaktionsprodukten aus diesen Verbindungen sowie iiblichen kosmeuschen Inhaltsstoffen, auf die keratinhal- 
tigen Fasem aufgebracht, einige Zeit, iibbcherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend wieder aus- 
gespult oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein 
chemische^ Oxidaiionsmiuel eingesetzt, besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlicbem 25 
Haar gewunscbt isL Als Oxidations- • mittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstoffperoxid oder 
dessen Anlagerungsprodukte an Hamstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage. Weiterhin isi es mogbch, die Oxida- 
tion mil Hilfe von Enzymen durchzufuhren. Dabei konnen die Enzyme zur Ubertragung von Luftsauerstoff auf die Ent- 
wicklerkomponenie oder zur Verstarkung der Wirkung geringer Mengen vorhandener Oxidauonsrnittel dicnen. Ein Bei- 
spiel fur ein enzymausches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, be- 30 
zogen auf das gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidations mittels unmittelbar vor dem Haarefarben mit der Zuberei- 
tung aus den Oxidauonsfarbstoffvorprodukten vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat 
sollte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 11, insbesondere von 5 bis 10, aufweiscn. Besonders bevorzugt ist 
die Anwendung der Haarmittel in einem schwacb alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen konnen in einem 35 
Bereich zwischen 15 und 40°C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das Mittel durch Ausspulen 
von dem zu farbenden Haar entfemt. Das Nachwascben mit einem Shampoo emfallt, wenn ein stark tensidhaluger Tra- 
ger, z. B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegensiand naher erlauiem. 

40 

Beispiele 
Ausfarbungen 

Es wurde zunachst eine Cremebasis folgender Zusammenscizung hcrgesicllt (allcAngabcn sind. soweii nichi anders 45 
vermerkt, in g]: 



Talgfettalkohol 17.0 
Lorol®techn. 1 4.0 

Texapon®N 28 2 40,0 50 

Dehyton®K 3 25,0 
Eumulgin®B2 4 1.5 

destilliertes Wasser 12.5 



1 Cu-u-Feitalkohol (HENKEL) 

2 Natriumlaurylethersulfat (ca. 28% Aktivsubstanz; 
CTFA-Bezeichnung: Sodium Laurcth Sulfate) (HEN- 
KEL) 

3 Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Formel 
R-CONH(CH2)3N + <CH 3 ) 2 CH 2 COO- (ca. 30% Akuv- 
substanz; CTFA- Bezeichnung Cocoamidopropyl Betai- 
ne) (HENKEL) 

4 Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Be- 
zeichnung: Ceteareth-20) (HENKEL) 

65 



55 



f>0 
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Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende Haarfarbecremeemulsion hergestellt: 



Die Bestandteile wurden derReihe nach miieinander vermischt. Nach Zugabe der Oxidationsfarbstotrvorprodukte und 
dcs Inhibitors wurdc zunachst mit konzcntriertcr Ammoniaklosung dcr pH-Wcn der Emulsion auf 10 cingcstcllt, dann 
wurde mit Wasser auf 100 g aufgefullL 
15 Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit Luftsauerstoff, 19ciger und 9%iger Wasserstoffperoxidlcsung als 
Oxidationslosung durchgefuhrt. Hierzu wurde die Emulsion fur die Luftoxidauon so belassen, fiir die Oxdiation mit 
H2O2 wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wassersioffperoxidlosung (19cig bzw. 9 < £ig) versetzt und vermischt. 

Die Farbecrcme wurdc auf ca, 5 cm lange Strahnen standardisierten. zu 90% crgrautcn, abcr nicht bcsondcrs vorbc- 
handelten Menschenhaars aufgetragen und don 30 Minuten bei 32°C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses 
20 wurde das Haar gespiilt, mit einem iiblichen Haarwaschrnittel gewaschen und anschlieBend getrockneu 

Fiir die AusfarbungeD wurden folgende Kuppler- und Entwickler-Komponenten verwendet: 
Entwickler-Komponenten 

A N,N'-Bis(4-aminophenyl> 1 ,4«diazacyclohepian 
B 4,5-Di amino- 1-hydroxyethylpyrazol 
25 Die Verfcindungen A und B wurden in einem Molverhaltnis von 1 : 1 eingesetzt. 
Kuppler- tfomponenten K 

1 4-N,N-Bis-(hyd^oxyemyl)-aiiuno-2-aminoanisol 

2 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 

3 4-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 
30 4 2-Amino-3-hydroxypyridin 

5 3-(2-Hydjoxyethyl)-ainino-6-methylphenol 

6 3,4-Methylendioxyphenol 

7 Resorcin 

8 2-Mcthyl-5-aminophcnol 
35 9 rn-Aminophenol 

10 2-Methylresorcin 

11 2,4-Diaminophenoxyethanol 

12 1 ,3-Bis(2,4-diarninophenoxy)-propan 

1 3 2,6-Dihydroxy-3.4-dimethylpyridin 

40 Es wurden folgende Ausfarbungen gefunden: 



50 



55 



60 



5 Kupplerkomponente 
Na->S0 3 (Inhibitor) 

(NHO2SO4 

konz. Ammoniaklosung 
Wasser 



Cremebasis 

Entwicklcrkomponcnic (A + B) 



50.0 

7.5 mmol 
7,5 mmol 
1,0 
1.0 

ad nH 10 
ad 100 



-« 
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Kuppler 


Nuance des gefarbten Haares 




I uftoxidatinn 


1% H 


Q o/ jj n 


K1 


scnwarzuiau 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


K2 


graumagema 


dunkelpurpur 


dunkelpurpur 


K3 


braunrot 


! dunkelrubin 


dunkelruoin 


K4 


purpurgrau 


ounKeiviolett 


dunkelviolett 


rW 


rotbraun 


violettbraun 


violettbraun 


r\o 


rehbraun 


violettbraun 


violettbraun 


VC7 

r\/ 


rotbraun 


violettbraun 


dunkelrubin 




rotbraun 


dunkelviolett 


dunkelrubin 




rotbraun 


violettbraun 


viol etth ran n 


K10 


graurot 


violettbraun 


violettbraun 


K11 ; 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


K12 


schwarzblau 


schwarzblau 


dunkelviolett 


K13 


champagner 


bronzebraun 


bronzebraun 



Patentanspriiche 

1. Mattel zum Farben von keratinhaliigen Fasern. die eine Kombination enthalten aus 
A) mindesiens einem l,4-Dia2acycloheptan-Derivat der allgemeinen Formel (I) 

x 



(i) 




in der 

R l , R*, R 3 und R A unabhangig voneinander stehen fur WassersiofT, eine C\-c- Alkyl- cder Hydroxyalkylgruppe 
oder eine C2-4-Dihydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander siehen fur Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine Ci-4-Alkyl-, -Hydroxy alkyl-, - 
Aminoalkyl- odcr -Alkoxygruppc, cine C 2 _<-Dihydrox valkylgruppc odcr cine Allylgruppc und 
R 5 undR 6 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine Q-c-Alkylgruppe, 
oder einem der physiologisch venraglichen Saize dieser Verbindungen, und 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (U) und/oder einem der phvsiolo* 
gisch venraglichen Salze dieser Verbindungen: 



NR ,0 R n 




8 R 9 



(II) 
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worin 

R 7 , R 8 , R 9 . R 10 undR 11 unabhangig voncinandcr sichcn fur WasscrsiolT, cine geradkeuige odcr vcrzweigic 
Ci_<j-Alkylgruppe. eine C^-Hydroxyalkylgruppe. eine CV4-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe. die gege- 
benenfalls mil einer Nitrogruppe, einer Trifluormeihylgruppe. einer Aminogruppe Oder einer Cj-s-Alkvlami- 
5 nogruppe subsiituien ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mil einem Halosenatom, einer Ci_rAifcyl- 

gruppe, einer Ci_4-Alkoxygruppe, einer Meihylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine 
Pyridyl gruppe, eine Thienylgruppe, eine Furylgruppc odcr eine Gruppe 

■(CH^-P-rcHVZ 

10 I 

Q 

worin m und n ganzc Zahlcn bedeutcn, die idcniisch oder voncinandcr vcrschicdcn sind und im Bcrcich von 1 
bis einschlieBlich 3 liegen, P steht fur Sauerstoft oder eine Gruppe NH, Q stehi fur Wasserstoff oder Meihyl 
15 und Z stehi fur Meihyl, eine Gruppe OR oder NRR' ? worin R und R\ die idenusch oder voneinander verschie- 

den sein kbnnen, Wasserstoff. Meihyl oder Eihyl bedeuien, wobei wenn R 8 Wasserstoff bedeutet, R 9 auch Ci_a- 
Alkylamino bedeuien kann, 
und 

R 12 steht fur eine geradketuge oder verzweigte C^-Alkylgruppe, C ^-Hydroxy alky lgruppe, Ci^-Aminoal- 
20 kylgruppe, Q-a-Alkyl-Ci-e-aminoalkylgruppe, Ci^-Dialkyl-Ci^-aminoalkylgruppe, Ci_c-Hydroxyalkyl- 

Ci-fl-aminoalkylgruppe t Ci-4-Alkoxymethy lgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mil einem Haloge- 
natom, einer Ci-4-Alkylgruppe, einer C^-AIkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethy lgruppe, ei- 
ner Aminogruppe oder einer Ci_rAlkylaminogruppe substituiert isi, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einem Halogenatom, einer C^-Alkylgruppe, einer Q^e-Alkoxygruppe, einer Niirogruppe, einer Trifiuor- 
25 cnethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer C\^- Alky 1 aminogruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der 

unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine Gruppe -(CH2)p-0-(CH2) q -OR" worin p und 
q ganze Zahlen bedeuten, die idenusch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis ein- 
schlieBlich 3 liegen, und R" WasserstofToder Methyl bedeuiet. 

2. Miuel nach Anspruch 1, dadurch gckennzcichnet, daB in der Verbindung I beide Restc R 5 und R 6 fur Wasserstoff 
30 stehen. 

3. Miuel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung mit der Forrnel I mindestens drei 
der Gruppen R l , R* R 3 und R 4 fur Wasserstoff stehen. 

4. Miuel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung mil der Formel I X und 
Y unabbangig voneinander stehen fur Wasserstoff* Fluor, Chlor oder eine C^- Alkyl-, insbesonderc Methylgruppe. 

35 5. Miuel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus N ,N-Bis(4-aminophenyl)- 1 ,4-diazacycloheptan 

und NJ^-Bis(4-airuno-3-meihyI-pheDyl)-l,4-diazacyclohepian ausgewahlt sind. 

6. Miuel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung mit der Formel H ausge- 
wahlt ist aus 4,5-Diamino-pyrazol, 4,5-Diamino-l-hydroxyeihyl-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-l-(P-hydroxyethyl)-3-(4-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(^-hydroxyethyl>3-(4 , -methylp- 

40 henyl)-pyrazol, 4 t 5-Diamino-l-((^bydroxyethyl)-3-(3 , -methyiphenyl)-pyrazol, 4 ,5-DiatmW3-methyl- 1-isopro- 

pyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-(4'-methoxyphenyl)- 1 -isopropyl-pyrazoL 4, 5- Di amino- 1 -etbyl-3-methylpyrazol, 4,5- 
Diamino-]-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol. 4, 5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-iTiethyl-pyrazol' 43-Diamino- 
l-ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4 ,5-Di amino- 3-hydroxy methyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxy- 
meihyl-l-iert.-butyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxyineihy]-l-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymeihyl-l- 

45 (2 , -methoxyphcnyl)-pyrazol, 4 T 5-Diamino-3-hyciroxymcthyl-l-(3 , -meLhoxyphcnyl> 

xymethyl- l-(4 , -methoxyphenyl)-pyrazol, 1 -Benzyi-4 t 5-diainino-3-hydroxymethyl-pyra2ol, 4,5-Diamino- 3-me- 
thyl-l-(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4 % 5-Diamino-3-methyl-l-(3'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl- 
l-(4 , -methoxyphenyl>pyrazol, 3-Armnomeihyl-4,5-diamino-l-methylpyrazoi, 3-Aminomethyl-4,5-diamino-l- 
ethyl-pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-di amino- 1-isopropyl-pyrazol, 3-AminomethyM.5-diarnino-i-tert.-butyl-pyra- 

50 zol, 4,5-Dianiino-3-dimcUiylaminomethyl-l-rnethyl-pyrazol, 4,5-Diainino-3-dinjeihylaminorncihyl-l-cthylpyra- 

zol, 4,5-Diamino- 3-dimemylaminomethyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminome'thyl-l-ien.-bu- 
tyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-l-memylpyrazol, 4,5-Diarm^o-3-ethylaminomethyl-l-ethyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-eihylaminomethyl-l-isopropyl-pyrazol. 4.5-Diamino-3-ethyl2im : nomethyl-l-tert,-butyl-pyra- 
zol, 4^-Diaminc>-3-dimethylaminomeihyl-l-methyl-pyrazol, 4 t 5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l-methyl-py- 

55 razoL4,5-Diamino-]-ethyl-3-inethylaininomeLhy]-pyrazol, 3-ieri.-Buiyl-4.5-Diamino-3-rnethylanunoinethvl-pyra- 

zol, 4,5-Diamino-3-[(^hydroxyeihyl)arninomethyl>l-meihyl-pyrazol. 4,5-Diamino-3-[(P-hydroxvethyl')amino- 
methyl]- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-emyl-3^(P-hyoroxyeuiyi)aminomemyl]-pyrazol, l-iert--Butyl-4.5- 
diamino-3-[(P-hydroxyethyl)aminomethyl]-pyrazol. 4- Amino-5-(P-hycxoxyethyl)- amino- 1,3-di methyl- pyrazol, 4- 
Amino-5-(li-hydroxyeihyl)amino-l-isopropyi-3-methyl-pyrazol, 4*-Amino-5-((i-hydroxyethyl)amino-i-ethyl-3- 

60 meihyl-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxyethy])-annno- l-iert.-buiyl-3-meihyl-pyrazol. 4-Amino-5-(p-hydr'oxy- 

eihyl)-ainino-l-phcny|-3-mclhyl-pyrazol, 4-Ainino-5-(^hydroxycthyl)ainino-l"-(2-nicihoxyphcnyl)-3-incthyl-py- 
razol, 4-Arm^c^5-(p-hyojoxyethyl)amino-3-(3-methoxyphenyl)-3-meihyl-pyrazol, 4-Amino-5-(|}-hydroxv- 
eihyl)amino- 1 -(4-methoxyphenyi>3-meihyl-pyrazol. 4- Amino-5-((^hydroxyethyl)amino- 1 -benzyl- 3-meihyl-py- 
razol, 4-Aimno-l-eihyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazoi, 4-Amino-l-ten.-butyi-3-meihyl-5-methylaminc^pyra- 

65 zol, 4^-Diamino-l,3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ien.-butyl-l-inethyl-pyrazol, 4.5-bianiino-f-teri.-butyi-3- 

mcthyl-pyrazol 4,5-Diainino-l-meihyl-3-phcny]-pyrazol, 4, 5-Di ami no-l-(ji-hydroxycLhyl)-3- methyl -pyrazol, 4,5- 
Diaminchl-((^hydjoxyeuiyl)-3«pheny^ 4.5-Diamino- 
l-methyl-3-(4-chlorphenyl)-pyrazol, 4 T 5-Diamino-l-meUiyl-3-(3 , -trifluormeihylphenyl)-pyrazol, 4.5-Diamino- 
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I , 3-diphenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl- 1 -phenyl-pyrazol, 4- Amino- 1 ,3-dimethyl-5-phenylarnino-pyrazol. 4- 
Aininol-cLhy]-3-]iiethyl-5-phcnylaniino-pyrazoL 4- Amino 1 ? 3-dimcLhyl-5-mcihylaminopynizol, 4-A:nino-3-nic- 
thyl-l-isopropyl-5-methyiairuno-pyrazol. 4-Amipo-S-isobutoxymethyM-meto^^ 4- 
Amino-3-methoxyethoxymcthyl-]-meihyl-5-methylaniino-pyra2oL 4-Amino*3-hydroxymeihyl-]-inethyI-5-me- 
thylamino-pyrazol, 4-AminM,3-diphenyl-5-phenylamino-pyrazol, 4-Amino-3-meihyi-5*meihylamino-l -phenyl- 5 
pyrazol, 4-Arm^l,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazol, 5-Amino-3-meihy]-4-methylainino-l-p"henyl-pyra2ol, 5- 
ArninchlMncthyl^(N,N-meihylphcnyl)amino-3-(4'-chlorphenyl)-pynizol ? 5-Amino-3-clhyl-l-meihyl-4-(N,N-mc- 
thylphcnyl)aminopyrazol, 5-Axnino-l-mcihyM-(N.N-mcihylphcnyi)amino-3-phcny]-pyra2ol. 5-Amino-3-cihyI-4- 
(N>J-methylphenyl)amino-pyrazol, 5-Amino-4-(N r N-meihylphenyl)amino-3-phenyl-pyra2ol. 5-Amino-4-(N.N- 
meihylphenyl)amino-3-(4'-iDethylphenyl)pyra2ol, 5-Amincy-3<4 , -chlorphenyl)-4-(NVN-meihylphenyl)amin(>pvTa- 10 
zol, 5-Amino-3-(4 , -meihoxyphenyl)-4-^J^-methylphenyl)aimno-pyra2ol 4-Amino-5-methylamino-3-phenyl-py- 
razol. 4-Amino-5-ethylamino3-phenyl-pyra2oL 4-Amino-5-ethylamino-3-C4 , -methylphenyl)-p\Tazol > 4-Amino-3- 
phcnyl-5-propylamino-pyrazol, 4-Amino-5-buiylamino-3-phcnyl-pyra2ol. 4-Amino-3-phcnyl-5-phcnylarnino- py- 
razol, 4-Amino-5-ben2ylamino-3-phenyl-pyrazoL 4-Amino-5-(4'-chlorpbenyl)amino-3-phenyl-pyra2ol, 4-Amino- 
3-(4'-chlorphenyl>5-phenylarnino-pyrazoL 4-Amino-3-(4-meihoxyphenyl)-5-phenylainino-pyra2ol. l-(4*-Chlor- 15 
benzyl)-4,5-diamino3-metbyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hyciroxymeihyl-l-isopropyl-pyrazol, 4-Amino-l-ethyl-3- 
methyl-5-metbylainino-pyrazol, 4-Amino5-(2 , -aminoeihyl)airiino-l,3-dimethy]-pyrazol, 4.5-Diamino-l-(4'-me- 
thoxybenzyl)-pyrazol, 4.5-Diarnino- 1 -(4'-methylbcnzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -(4'-chlorbcnzyl)-pyrazol. 4,5- 
Diamino- l-(3'-methoxybenzyl)-pyrazol, 4- Amines 1-memy 1-5- memylamino-pyrazol, 4-Amino-5-(2'-hydroxy- 
eihyl)amino-l-meihylpyrazol, 4,5-Diamino- 1-ethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1-isopropyl-pyrazol, 4-Amino-l-(2'-hy- 20 
droxycthyl)-5-(2 , -bydroxyeihyl)-aminopyra2ol, 4- Amino- l-C^-hydroxyeihyO-S-meihylanuno-pyrazol, 4-Amino- 
5-methylaminopyrazol. 4,5-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino- 1-methyl-pyrazoi, 4, 5-Di amino- 1-benzylpy razol und 4- 
Amino-l-methyl-S^-N^-dimeihylaminpyrazol sowie beliebigen Gemischen der voranstehenden. 

7. Miuel nacb Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung mat der Formel H ausgewiihlt isi aus 4.5- 
Diamino-pyrazol, 4,5-Diamino- 1-hydroxyethyl-pyrazol, 4,5-Di amino- 1,3-dimeihyl-pyrazol, 4.5-Diamino-3-me- 25 
thyl-1 -phenyl-pyrazol, 4 ,5-Dianiino-l -methyl- 3-phenyl- pyrazol, 4-Aniino-l,3-dimeihyl-5-hydrazino-pyrazol, 1- 
Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ien.-butyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ten. -buryl-3- 
methyl-pyrazol, 4^-Diamino-l-(p-hydroxyeihy])-3-meLhyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl- 3-meihyl-pyrazol, 4,5- 
Diamino- 1 -ethyl- 3-(4'-methox yphenyl)-pyrazoi, 4,5-Diamino- 1 -cihyl-3-bydroxymeihyl-pyrazol, '4,5-Diamino- 3- 
hydroxmeibyl-l-metbyl-pyrazol, 4i-Diamino-3-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-l- 30 
isopropylpyrazol und 4-AmincH5-(2'-aminc>emyl)arnino-l,3-Qimeihyl-pyrazol sowie beliebigen Gemischen der 
voranstehenden. 

8. Miuel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnei, daB Verbindungen mit der Formel I und mil 
der Formel II insgesamt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 ? 1 bis 5 Gcw.-% enihalten sind. 

9. Miuel nach einem der Anspriiche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnei, daB es ein Oxidaiionshaajfarbemittel ist. 35 

10. Miuel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB weitere Emwickler-Komponenten aus- 
gewahli aus 2,4^,6-Tetraaminopyrimidin ? 4-Hydroxy-2,5,6-iriaminopyrimidin, l-(2-Hydroxyeihyl)-2,5-diamin- 
obenzol, p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 3-Methyl-p-aminophenol, 2-Arninomethyl-p-ami- 
nophenol, 2-Diethylaminoineihyl-4-aminophenol, N,N-Bis-(2'-hydroxyeihyl)-r>phenylendiamin und K3-N,N'- 
Bis(2 , -hydroxyeihyl)-N^-bis(4'-aminophenyl)-diamino-l, 3-prop*an-2-ol enihalten sind. 40 

II. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnei, daB es 1-NaphthoL Resorcin, 1,3-Bis(2,4- 
diaminophenoxy)propan, 4-Chlorresorcin. 2.4-Diaminophenoxyethanol. 2-Methyiresorcin, 5-Amino-2-methylphe- 
nol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Aminc>-4-chlor-2-meihylphenol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylanuno)- 
phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-2-hydroxypyridin, 3-Aniino-2-Tnethylamino-6-meihoxy-py- 
ridin als Kuppler-Komponcnien enthalL t 45 

12. Mittel nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet. daB die Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten jeweils in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-% 7 jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsfarbemittel, enihalten sind. 

13. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB weiierhin mindestens ein direktziehen- 

der FarbstofT enihalten ist 50 

14. Verfahren zum Farben von keratinhalugen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren. worin ein Farbemittel. 
enthaltend eine Kombinauon aus 

A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan- Deri vat der allgemeinen Formel (I) 




R6 




Rl 



55 



60 



in der 

R 1 , R*, R 3 und R 4 unabhangig voneinander sienen fur Wassersioft", eine Ci-e-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe 65 
odcr cine C^-Dihydroxyalkylgruppc, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fur WasserstofT, Chlor, Fluor, eine Ci-4-Alkyk -Hydroxy alky k - 
Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe, eine C 2 ^-Dihydroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und' 
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R 5 und R 6 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine d-i-Alkylgruppe. 
odcr einem dcr physiologisch vertraglichen Salze dicser Verbindungcn 

B) mindestens einem 4,5-Diaimnopyrazol-Derivafder allgemeinen Formel (II) und/oder einem der physiolo- 
gisch vertrag lichen Salze dieser Verbindungen: 




worin 

R 7 , R s , R 9 , R 10 und R n unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, cine gcradkettigc odcr verzweigte 
Ci-6-Alkylgruppe, eine C^-Hydroxyalkylgruppe, eine C 2 -4-Aminoalkylgruppe. eine Phenylgruppe, die gege- 
benenfalls mil einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^rAlkylami- 
nogruppe subsutuiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mil einem Halogenatom, einer Cj-i-Alkyl- 
gruppe, einer Ci^-Alkoxygruppe, einer Metbylendioxygruppe oder einer Aminogruppe subsutuiert ist, eine 
Pyridylgruppe, eine Thienylgruppe, eine Furylgruppe oder eine Gruppe 

: /CH 2 ) m -P-(CH) n -Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschicden sind und im Bereich von 1 
bis einschliefilich 3 liegen, P steht fur Sauerstoff oder eine Gruppe NH. Q steht fur Wasserstoff oder Methyl 
und Z steht fur Methyl, eine Gruppe OR oder NRR\ worin R und R\ die identisch oder voneinander verschie- 
den sein konnen, Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei wenn R 5 Wasserstoff bedeutet, R 9 auch Q-*- 
Alkylamino bedeuten kann, 
und 

R 12 steht fur eine geradketuge oder verzweigte Ci-4-Alkylgruppe, Ci^a-Hydroxyalkylgruppe, Ci-4-Aminoal- 
kylgruppe, Ci^-Alkyl-Ci^-aminoalkylgruppe, Ct^-Dialkyl-Q^-anunoalkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkyl- 
Ci-4-aminoalkylgruppe, Ci-4-Alkoxymethylgruppe, eine Phenylgruppe. die gegebenenfalls mat einem Haloge- 
natom, einer Ci_e-Alkylgruppe, einer Ci_4-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, ei- 
ner Aminogruppe oder einer Ci-6-Alkylaminogruppe substiiuiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einem Halogenatom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Q-a-Alkoxygruppe, einer Niu-ogruppe, einer Trifluor- 
methylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-^-Aikyl aminogruppe substiiuiert ist, einen Heterocyclus. der 
unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine Gruppe -(CH2)p-0(CH2)qOR" worin p und 
q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis ein- 
schliefilich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 
und/oder Reaktionsprodukten aus diesen Verbindungcn sowic iiblichcn kosmefcschen InhalLsslofTcn, auf die kera- 
linhalugen Fasern aufgebracht, einige Zeit, ublicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend 
wieder ausgespult oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 
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